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Beschreibung 

Herstellung von Blockmischpolymensaten, zum Beispiel zur Herstenung von r y 

sonderem Interesse sind. , r e p n ivmethacrvlatdiole auf dem Weg der Group- 

Man hat dabei insbasondere Versuche untemomrne. *^^^J r G^Sansf er-Polymerisatlon ist al- 
Transfer-Polymerisationzu arhalten. Vorausse,z " n ? ,Ur £^^^^ von Luftleuchtigkeit. 

,erdings aine axtram hoha Rainheit dar ^^^^^^^ geschutzten lunktionallan Grup- 
Durch dia Varwandung von nur mil sahr ^.^^^^^^/STS «. & 158 aufgafuhrt, galangt 
pen, wie im Houban-Wayl, Methoden dar organ,schen Cham^. E 2 aufwejsen Die Synlnese 
rnan abar nur zu monofunktionellen Polymaran, d,a ^8^^"*^, oder nur mi, hoham Aulwand in 
von ccco-difunktionallan Potymeren ist ubar d.esen f^^Vj'JJ "« 

unvollstandiger Waisa moglich (D.Y. Sogah und Zeit untef 

Ein waiterar Syntheseweg zur Herstellung «'»- term,nierter ™^ Syntn esa arfolgt nach der so- 

part A: Pol. Chem. 27, 1795 (1989)). „u rtic „ hc >n Problem der leichten Herstellbarkeit solcher a,a>-Po- 
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ist, und 
a einen Wert von > 4 hat. 

R 1 ist vorzugsweise ein Methyl-, Butyl- oder 2-Ethylhexylrest. 
R 2 kann verschiedene Bedeutungen haben und ist vorzugsweise 
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(1) ein zweiwertiger Alkylenrest mit 2 bis 12, insbesondere 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, ein Cyclohexylrest 
oder ein Xylylenrest, 

(2) ein zweiwertiger aliphatischer Etherrest, insbesondere der Rest -CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 - t 

(3) ein Polyetherrest der Formel -(C n H 2n O) m -C p H 2p -, wobei n = 2 bis 2,5, m = 5 bis 100 und p = 3 ist. 



Von besonderer Bedeutung ist, daG der Rest R 3 der Rest eines an sich bekannten Kettenreglers ist, welcher 
15 endstandig eine Hydroxylgruppe aufweist. 

Beispiele erfindungsgemaBer Verbindungen sind: 
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Hfl R2 oh von 1 • 1 bis 1 • 10 umestert und den Uberschuft an nichtumgesetztem Diol in an sen DeKanmer vves 
du°ch SstiSon Oder AusJascnen mit einem Losungsmttte., in weichem das Dio. los.ich, das Po.ymere ,edoch un- 

^ w'SXb- Oberraschenderweise gezeigt, da* die endst^dige, am tertiaren 
Estergruppeinuberra S chenderWeiseerheblichschnellerreagierta.sdieamanderenKenenende 

^d^ 1 : 1 " 1 : 5 

sind Polymethylmethacrylat. Polyethylmethacrylat, Poly-n-butylmethacrylat, Poly-.-butylmethacrylat, Poly buty 
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thacrylat, Poly-n-octylmethacrylat, Poly-2-ethylhexylmethacrylat, Poly-n-decylmethacrylat, Polytrifluorethylmethacry- 
lat und Polyperfluoroctylethylmethacrylat. 

Beispiele fur die Umesterungsreaktion geeigneter Diole sind Ethylenglykol; Propandiol-1,2 Oder -1,3; Butandiol- 
1,2, -1,3 oder -1,4; Neopentylglykol; Hexandiol-1,6; Octandiol-1 ,8; Decandiol-1,10; Dodecandiol-1,12; Cyclopentandi- 
ol-1,2; CyclohexandioI-1 ,2, -1,4; Dihydroxymethylbenzol-1 ,2; Diethylenglykol; Triethylengfykol; Polyethylenglykol; Po- 
lypropylenglykol; Polybutylenglykol; Potyoxyethylen-Potyoxypropylen-Diole; Buten-2,3-diol-1 ,4; 1 ,4-Dihydroxymethyl- 
benzol. 

Vorzugsweise setzt man bei der Umesterung aus dem Stand der Technik fur die Reaklion bekannte Katalysatoren 
ein, wie Alkyltitanant, wie Butyltitanat oder Isopropyltitanat oder die entsprechenden Alkylzirkonate, ferner Stannate, 
wie Dialkylzinnacetalhalogenid oder Dialkylzinndiaikylester, insbesondere Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinndiacetat und 
Dibutylzinnacetatchlorid. Die Katalysatoren werden in Mengen von 0,5 bis 2 Gew.-%, bezogen auf Poiymethacryisau- 
reester, verwendet. Vorzugsweise verwendet man 0,5 bis 1 Gew.-% Katalysator. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung besteht in der Verwendung der Verbindungen als alleinige oder anteilige 
Diolkomponente zur Herstellung von Polyestern und Polyurethanen, sowie zur Modifizierung von Alkyd- und Epoxid- 
harzen. Da die erfindungsgemaBen Verbindungen sehr exakt eine Funktionalitat von 2 aufweisen, fungieren sie aus- 
schlieBlich als kettenverlangernde Polymerblocke. Vergelung durch hohere Funktionalitat oder Kettenabbruch durch 
Monofunktionalitat wird nicht beobachtet. Es gelingt somit, Blockpolymere oder Blockcopolymere, wie Polyester oder 
Polyurethane mit Polymethacrylatblocken herzustellen, welche anwendungstechnisch besonders vorteilhafte Eigen- 
schaften aufweisen. Von Interesse ist auch die Moglichkeit, reaktive Harze mit den erfindungsgemaBen Polymeren zu 
modifizieren, wobei in erster Linie Alkydharze und Epoxidharze zu nennen sind. Es ist naturiich auch mdglich, eine 
oder beide endstandige Hydroxy Igruppen zu derivatisieren und hierdurch Verbindungen zu erhalten, die als solche 
unmittelbar verwendbar sind oder reaktive Zwischenprodukte darstellen. 

In den folgenden Beispielen 1 A bis 10 A wird die nichterfindungsgemaBe Herstellung der als Ausgangsverbin- 
dungen dienenden Polymethylmethacrylate gezeigt. Die Beispiele 1 B bis 14 B dienen der Erlauterungdes erfindungs- 
gemaBen Verfahrens. 

In den Beispielen 1 C bis 6 C wird die Verwendung der erfindungsgemaBen a,co-Polymethacrylatdiole als Polyole 
zur Herstellung von Polyurethanen und Polyestern gezeigt. 

Beispiel 1 A 

Herstellung eines co-monohydroxyfunktionellen Polymethylmethacrylates (nicht erfindungsgemaB) 

in einem Reaktor werden 400 g Toluol unter Reinstickstoff auf 100°C erhitzt. Zu dieser Vorlage wird eine Losung 
von 2950 g (ca. 29,5 Mol) Methylmethacrylat, 249,6 g (ca. 3,2 Mol) p-Mercaptoethanol und 9,6 g Azodiisobuttersau- 
redinitril, gelost in 400 g Toluol, mit konstanter Geschwindigkeit innerhalb von 280 Minuten zugetropft. Nach einer 
Nachreaktion mit einer Dauer von 75 Minuten bei 100°C wird die Reaktion beendet. 

Das entstandene Produkt wird anschlieBend durch Destination bei 130°C und 1,333 x 10 3 Pa (10 Torr) vom L6- 
sungsmittel und von Restmonomeren befreit; es verbleibt eine hochviskose, transparente und leicht gelbliche Flussig- 
keit. 

Aus der gelchromatographischen Untersuchung ergibt sich fur das erhaltene Polymerisat ein numerisches Mole- 
kulargewicht M n von 1150 und das Gewichtsmittel des Molekulargewichtes M w von 1840; der heitlichkeitskoeffizient 
U betragt demnach 1 ,6. Das durch Dampfdruckosmometrie ermittefte Molekulargewichtffi nosm = 1120 ergibt zusammen 
mit dem aus der Hydroxylzah! ermittelten Molekulargewicht M nQHZ =1130 eine Funktionalitat von 0,99. Der Gehalt an 
Restmonomeren ist < 0,1 %. 

Beispiele 2 A bis 5 A 

Herstellung von co-monohydroxyfunktionellen Polymethylmethacrylaten unterschiedlicher Mole ku large wichte (nicht er- 
findungsgemaB) 

Es wird grundsatzlich wie in Beispiel 1 A verfahren mit dem Unterschied, daB, wie aus Tabelle 1 hervorgeht, die 
Menge an Kettenubertragungsagens, die Initiatormenge und die Festkorperkonzentration gesenkt und zusatzlich vor 
der Fraktionierung Triethylenglykoldimethylether als zusatzliches Losungsmittel eingesetzt werden. Daruber hinaus 
wird zur besseren Abtrennung der Restmonomeren und der besseren Trennung der Losungsmittel fraktioniert, wobei 
ggf. die Siedetemperatur erhoht bzw. der Druck emiedrigt wird. 

In Tabelle 1 werden neb en der Art und Menge des eingesetzten Methacrylats die Menge an (5-Mercaptoethanol, 
an Azodiisobuttersaurenitril und an Losungsmittel Toluol, Xylol bzw. Triethylenglykoldimethylether angegeben. DarOber 
hinaus finden sich in Tabelle 1 die durch gelchromatographische Untersuchung ermittetten Zahlen- und Gewichtsmittel 
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der Molekulargewichte und die entsprechenden Uneinheitlichkeitskoeffizienten sowie die durch damptdruckosmome- 
trische Messung und durch die Bestimmung der Hydroxyizahl erhaltenen Molekulargewichte und schlieBlich die daraus 
berechneten Funktionalitaten. 



Beispiel 6 A 

Herstellung eines co-monohydroxyfunktionellen Poly -n-buty I methacrylates (nicht erfindungsgemaB) 

Es wird grundsatzlich wie in Beispiel 1 A verfahren mit dem Unterschied, daB anstelle von Methylmethacrylat 2950 
g (ca. 20,7 Mol) n-Butylmethacrylat eingesetzt werden. 

In Tabeile 1 werden neben der Art und Menge des eingesetzten Methacrylates die Menge an p-Mercaptoethanol, 
an Azodiisobuttersaurenitril und an Ldsungsmittel Toluol angegeben. Daruber hinaus finden sich in Tabeile 1 die durch 
gelchromatographische Untersuchung ermittelten Zahlen- und Gewichtsmittel der Molekulargewichte und die entspre- 
chenden Uneinheitlichkeitskoeffizienten sowie die durch dampfdruckosmometrische Messung und durch die Bestim- 
mung der Hydroxyizahl erhaltenen Molekulargewichte und schlieBlich die daraus berechneten Funktionalitaten. 



Beispiel 7 A 

Herstellung eines co-monohydroxyfunktionellen Poly-n-butylmethacrylates hoheren Molekulargewichtes (nicht erfin- 
dungsgemaB) 

Es wird grundsatzlich wie in Beispiel 6 A vertahren mit dem Unterschied, daB, wie aus Tabeile 1 hervorgeht, die 
Menge an Kettenubertragungsagens, die Initiatormenge und die Festkorperkonzent ration gesenkt werden. 

In Tabeile 1 werden neben der Art und Menge des eingesetzten Methacrylates die Menge an p-Mercaptoethanol, 
an Azodiisobuttersaurenitril und an Ldsungsmittel Toluol angegeben. Daruber hinaus finden sich in Tabeile 1 die durch 
gelchromatographische Untersuchung ermittelten Zahlen- und Gewichtsmittel der Molekulargewichte und die entspre- 
chenden Uneinheitiichkeitskoeffizienten sowie die durch dampfdruckosmometrische Messung und durch die Bestim- 
mung der Hydroxyizahl erhaltenen Molekulargewichte und schlieBlich die daraus berechneten Funktionalitaten. 

Beispiel 8 A 

Herstellung eines co-monohydroxyfunktionellen Poly-2-ethylhexylmethacrylates (nicht erfindungsgemaB) 

Es wird grundsatzlich wie in Beispiel 1 A verfahren mit dem Unterschied, daB anstelle von Methylmethacrylat 2950 
g (ca. 14,9 Mol) 2-Ethylhexylmethacrylat eingesetzt werden. Daruber hinaus werden, wie aus Tabeile 1 hervorgeht, 
die Menge an Kettenubertragungsagens, die Initiatormenge und die Festkorperkonzent ration gesenkt und die.Destil- 
Jation bei Temperaturen bis 150°C und einem Druck von 1 Torr durchgefuhrt. 

In Tabeile 1 werden neben der Art und Menge des eingesetzten Methacrylates die Menge an p-Mercaptoethanol, 
an Azodiisobuttersaurenitril und an Ldsungsmittel Toluol angegeben. Daruber hinaus finden sich in Tabeile 1 die durch 
gelchromatographische Untersuchung ermittelten Zahlen- und Gewichtsmittel der Molekulargewichte und die entspre- 
chenden Uneinheitlichkeitskoeffizienten sowie die durch dampfdruckosmometrische Messung und durch die Bestim- 
mung der Hydroxyizahl erhaltenen Molekulargewichte und schlieBlich die daraus berechneten Funktionalitaten. 



Beispiel 9 A 

Herstellung eines co-monohydroxyfunktionellen Poly-2-ethyihexylmethacrylates hoheren Molekulargewichtes (nicht er- 
findungsgemaB) 

Es wird grundsatzlich wie in Beispiel 8 A verfahren mit dem Unterschied, daB, wie aus Tabeile 1 hervorgeht, die 
Menge an Kettenubertragungsagens, die Initiatormenge und die Festkorperkonzentration senkt werden. 

In Tabeile 1 werden neben der Art und Menge des eingesetzten Methacrylates die Menge an P-Mercaptoethanol, 
an Azodiisobuttersaurenitril und an Ldsungsmittel Xylol angegeben. Daruber hinaus finden sich in Tabeile 1 die durch 
gelchromatographische Untersuchung ermittelten Zahlen- und Gewichtsmittel der Molekulargewichte und die entspre- 
chenden Uneinheitlichkeitskoeffizienten sowie die durch dampfdruckosmometrische Messung und durch die Bestim- 
mung der Hydroxyizahl erhaltenen Molekulargewichte und schlieBlich die daraus berechneten Funktionalitaten. 
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Beispiel 10 A 

Herstellung von co-monohydroxyfunktionellem Methylmethacrylat-2-Ethylhexylmethacrylat-Copolymerisat (nicht erfin- 
dungsgemaG) 

Es wird grundsatzlich wie in Beispiel 8 A verfahren mit dem Unterschied, da3 anstelle von Methylmethacrylat allein 
ein Gemisch von 990 g (ca. 9,9 Mol) Methylmethacrylat und 1960 g (ca. 9,9 Mol) 2-Ethylhexylmethacrylat im Molver- 
haltnis 1 : 1 eingesetzt wird. 

In Tabelle 1 werden neben der Art und Menge des eingesetzten Methacrylates die Menge an p-Mercaptoethanol, 
an Azodiisobuttersaurenitril und an Losungsmittel Xylol angegeben. Daruber hinaus finden sich in Tabelle 1 die durch 
gelchromatographische Untersuchung ermittelten Zahlen- und Gewichtsmittel der Molekulargewichte und die entspre- 
chenden Uneinheitlichkeitskoeffizienten sowie die durch dampfdruc kosmomet risen e Messung und durch die Bestim- 
mung der Hydroxylzahl erhaltenen Molekulargewichte und schlieOlich die daraus berechneten Funktionalitaten. 
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Beispiel 1 B 

Herstellung eines a,co-dihydroxyfunktionellen Polymethacryiates durch polymeranaloge Umesterung mit Butandiol-1 ,4 
im Molverhaltnis 1 : 5 (erfindungsgemaB) 

■s 

1120 g (ca. 1 Mol) des a-hydroxyfunktionellen Polymethylmethacrylates aus Beispiel 1 A, gelost in 350 g Toluol, 
werden in einem Reaktor durch Destination vom Losungsmittel befreit. AnschlieBend werden 450 g (ca. 5 Mol) Butan- 
diol-1 ,4 und 1 1 ,2 g Isopropyltitanat hinzugegeben. Die Reaktion wird bei einer Temperatur von 1 30°C bei 5 Torr durch- 
gefOhrt, wobei das entstehende Methanol durch Fraktionierung vom Butandiol-1 ,4 getrennt, entfernt und in zwei hin- 

io tereinander geschalteten Kuhlfallen kondensiert wird. Die Reaktion ist nach ca. 4 h beendet, was durch die Beendigung 
der Methanolentwicklung angezeigt wird. 

Das entstandene Rohprodukte wird mit 90 g einer 20 %igen waBrigen Losung von NaHgPC^ versetzt und danach 
viermal mit je 500 g einer 20 %igen waBrigen Losung von NaCI gewaschen, wobei das Gberschussige Butandiol-1 ,4 
und der Katalysator entfernt werden. SchlieBlich wird das Produkt bei 150°C und 10 Torr durch Destination getrocknet, 

is mit 1000 g Toluol aufgenommen und filtriert. Das Losungsmittel wird wiederum durch Destination entfernt; der verblei- 
bende Rest an Butandiol-1 ,4 betragt < 0,1 %. 

Aus der gelchromatographischen Untersuchung ergibt sich fur das erhaltene Polymerisat ein numerisches Mole- 
kulargewicht fv1 n von 1220 und das Gewichtsmittel des Molekulargewichtes fa w von 1950; der Uneinheitlichkeitskoef- 
fizient betragt demnach 1,6. Das durch Dampfdruckosmometrie ermittelte Molekulargewicht M nosm von 1180 ergibt 

20 zusammen mit dem aus der Hydroxylzahl ermittelten Molekulargewicht M noH2 von 1186 eine Funktionalitat von 1,99. 

Der Einsatz der "Matrix Assisted Laser Absorption lonisation Mass Spectroscopy (MALDI-MS)" als Methode zur 
Ermittlung der absoluten Molekulargewichte ergibt eine Homologenreihe mit Molekulargewichten von n*100 + 159, 
was nach Subtraktion des Molekulargewichtes des adsorbierten Natriumions exakt dem Molekulargewicht des mono- 
meren a, o>-dihydroxyf unktionellen Polymethacryiates entspricht. Daruber hinaus ist eine Homologenreihe des Dimeren 

25 mit Molekulargewichten von 2n*100 + 405 in allerdings geringer Konzentration sichtbar; auch hier ist das Molekular- 
gewicht des Natriumions zu berucksichtigen. 

Beispiel 2 B 

30 Herstellung eines a.co-difunktionellen Polymethacryiates durch polymeranaloge Umesterung von co-monohydroxyfunk- 
tionellem Polymethylmethacrylat mit Butandiol-1 ,4 im Molverhaltnis 1 : 1 (erfindungsgemaB) 

Es wird grundsatzlich wie in Beispiel 1 B verfahren mit dem Unterschied, daB anstelle von 5 Mol Butandiol-1 ,4 1 
Mol eingesetzt wird. 

35 in Tabelle 2 werden neben dem bei der Umesterung verwendeten co-monohydroxyf unktionellen Polymethacrylat 

die Art und das Molverhaltnis der verwendeten Diole (Diol/Polymethacrylat), die Reaktionsbedingungen, die Menge 
des Katalysators, der jeweils zu 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, eingesetzt wird und die Menge an Toluol 
angegeben. Daruber hinaus werden die entsprechenden analytischen Daten angegeben. 

40 Beispiele 3 B bis 6 B 

Herstellung von a, co-dif unktionellen Polymethylmethacrylaten verschiedener Molekulargewichte (erfindungsgemaB) 

Es wird grundsatzlich wie in Beispiel 1 B verfahren mit dem Unterschied, daB die co-monohydroxyfunktionellen 
45 Polymethylmethacrylate aus den Beispielen 2 A bis 5 A jeweils im Molverhaltnis 1 : 5 mit Butandiol-1, 4 umgesetzt 
werden. Daruber hinaus wird anstelle von Toluol ein Gemisch von Toluol und Triethylenglykoldimethylether als Lo- 
sungsmittel eingesetzt und Toluol durch Fraktionierung zur Entfernung von Wasserspuren abgetrennt. 

In Tabelle 2 werden die bei der Umesterung verwendeten co-monohydroxyf unktionellen Polymethacrylate, die Art 
und das Molverhaltnis der verwendeten Diole (Diol/Polymethacrylat), die Reaktionsbedingungen, die Menge des Ka- 
so talysators, der jeweils zu 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, eingesetzt wird, und die eingesetzte Art und 
Menge an Losungsmittel angegeben. Daruber hinaus werden die entsprechenden analytischen Daten angegeben. 

Beispiele 7 B bis 9 B 

55 Herstellung von a.co-difunktionellen Polymethylmethacrylaten unter Verwendung unterschiedlicher Diole (erfindungs- 
gemaB) 

Es wird grundsatzlich wie in Beispiel 1 B verfahren mit dem Unterschied, daB, wie aus Tabelle 2 hervorgeht, anstelle 
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von Butandiol-1,4 verschiedene Diole (Hexandiol-1,6, Cyclohexandiol-1 ,4 und Triethylenglykol) im Molverhaltnis 1 : 5 
zum Einsatz kommen. 

In Tabelle 2 werden neben den bei der Umesterung verwendeten co-monohydroxyfunktionellen Polymethacrylaten 
die Art und das Molverhaltnis der verwendeten Diole (Diol/Polymethacrylat), die Reaktionsbedingungen, die Menge 
des Katalysators, der jeweils zu 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, eingesetzt wird, und die eingesetzte 
Menge an Toluol angegeben. DarOber hinaus werden die entsprechenden analytischen Daten angegeben. 

Beispiel 10 B 

Herstellung von ct.co-difunktionellem Poly-n-butylmethacrylat (erfindungsgemaB) 

Es wird grundsatzlich wie in Beispiel 1 B veriahren mit dem Unterschied, daB anstelle des Polymethacrylates aus 
Beispiel 1 A jenes aus Beispiel 6 A eingesetzt wird. 

In Tabelle 2 werden neben den bei der Umesterung verwendeten co-monohydroxyf unkttonellen Polymethacrylaten 
die Art und das Molverhaltnis der verwendeten Diole (Diol/Polymethacrylat), die Reaktionsbedingungen, die Menge 
des Katalysators, der jeweils zu 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, eingesetzt wird, und die eingesetzte 
Menge an Toluol angegeben. Daruber hinaus werden die entsprechenden analytischen Daten angegeben. 

Beispiel 11 B 

Herstellung von a,co-drfunktionellem Poly-n-butylmethacrylat hoheren Molekulargewichtes (erfindungsgemaB) 

Es wird grundsatzlich wie in Beispiel 10 B verfahren mit dem Unterschied, daB anstelle des Polymethacrylates 
aus Beispiel 6 A das aus Beispiel 7 A eingesetzt wird. 

In Tabelle 2 werden neben dem bei der Umesterung verwendeten co-monohydroxyfunktionellen Polymethacrylat 
die Art und das Molverhaltnis der verwendeten Diole (Diol/Polymethacrylat), die Reaktionsbedingungen, die Menge 
des Katalysators, der jeweils zu 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, eingesetzt wird, und die eingesetzte 
Menge an Xylol angegeben. Daruber hinaus werden die entsprechenden analytischen Daten angegeben. 

Beispiel 12 B 

Herstellung von a.co-difunktionellem Poly-2-ethylhexylmethacrylat (erfindungsgemaB) 

Es wird grundsatzlich wie in Beispiel 1 B verfahren mit dem Unterschied, daB anstelle des Polymethacrylates aus 
Beispiel 1 A das aus Beispiel 8 A eingesetzt wird. 

In Tabelle 2 werden neben dem bei der Umesterung verwendeten co-monohydroxyfunktionellen Polymethacrylat 
die Art und das Molverhaltnis der verwendeten Diole (Diol/Polymethacrylat), die Reaktionsbedingungen, die Menge 
des Katalysators, der jeweils zu 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, eingesetzt wird, und die eingesetzte 
Menge an Toluol angegeben. Daruber hinaus werden die entsprechenden analytischen Daten angegeben. 

Beispiel 13 B 

Herstellung von cc,co-difunktionellem Poly-2-ethylhexylmethacrylat hoheren Molekulargewichtes (erfindungsgemaB) 

Es wird grundsatzlich wie in Beispiel 12 B verfahren mit dem Unterschied, daB anstelle des Polymethacrylates 
aus Beispiel 8 A das aus Beispiel 9 A eingesetzt wird. 

In Tabelle 2 werden neben dem bei der Umesterung verwendeten co-monohydroxyfunktionellen Polymethacrylat 
die Art und das Molverhaltnis der verwendeten Diole (Diol/Polymethacrylat), die Reaktionsbedingungen, die Menge 
des Katalysators, der jeweils zu 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, eingesetzt wird, und die eingesetzte 
Menge an Xylol angegeben. Daruber hinaus werden die entsprechenden analytischen Daten angegeben. 

Beispiel 14 B 

Herstellung eines cx.co-difunktionellen Methylmethacrylat-2-Ethylhexylmethacrylat-Copolymerisates (erfindungsge- 
maB) 

Es wird grundsatzlich wie in Beispiel 1 B verfahren mit dem Unterschied, daB anstelle des Polymethacrylates aus 
Beispiel 1 A das aus Beispiel 10 A eingesetzt wird. 
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In Tabelle 2 werden neben dem bei der Umesterung verwendeten co-monohydroxytunktionellen Porymethacrylat 
die Art und das Molverhaltnis der verwendeten Diole (Diol/Polymethacrylat), die Reaktionsbedingungen, die Menge 
des Katalysators, der jeweils zu 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, eingesetzt wird, und die eingesetzte 
Menge an Xylol angegeben. Daruber hinaus werden die entsprechenden anatytischen Daten angegeben. 
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Beispiel 1 C 

Herstellung eines Polymethylmethacrylat-Polyurethans (erfindungsgemaB) 

In einem Reaktor mit einem Ruhrer werden 118 g (ca. 0,1 Mol) des a,©-difunktionellen Polymethylmethacrylates 
aus Beispiel 1 B, gelost in 118 g Toluol, durch weitgehende Entfernung des Toluols durch Destination bei 100°C und 
1,333 x 10 3 Pa (10 Torr) von Wasserspuren befreit. Daraufhin wlrd das ursprungliche Losungsvolumen durch Zugabe 
eines Gemisches von Methylethylketon, Dimethylformamid und Toluol im Gewichtsverhaltnis 25/35/40 wieder aufge- 
fullt, wobei em Festkorpergehalt von ca. 50 Gew.-% errelcht wird. Nach Erwarmen der erhaltenen Losung auf 80°C 
werden zunachst 0,1 g Dibutylzinndilaurat als Katalysator und danach uber einen Zeitraum von 15 Minuten 13 4 g (ca 
0,08 Mol) Hexamethylendiisocyanat unter Reinstickstoff zugegeben. Nach Ablauf von ca. 4 Stunden wird ein'lsocya- 
natwert von 0 ermittelt, womit die Reaktion beendet ist. 

Es wird eine klare, farblose und mittelviskose Losung erhalten. Aus der Hydroxylzahl des erhaltenen Produktes 
ergibt sich em Molekulargewicht M OH2 von 6500. Die gelchromatographische Untersuchung ergibt ein numerisches 
Molekulargewicht M n von 7200 und ein Gewichtsmittel des Molekulargewichtes M w von 17300: der Uneinheitiichkeits- 
koeffizient betragt demnach 2,4. 



Beispiele 2 C und 3 C 

Herstellung von Polymethylmethacrylat-Polyurethanen unterschiedlichen Molekulargewichtes (erfindungsgemaB) 

Es wird verfahren wie in Beispiel 1 C mit dem Unterschied, daB das molare Verhattnis von a,co-difunktionellem 
Polymethylmethacrylat und Hexamethylendiisocyanat, wie in der Tabelle 3 angegeben, verringert wird. Daruber hinaus 
wird, wie ebenfalls angegeben, der Feststoffgehalt herabgesetzt. 

In der Tabelle 3 sind die aus der Hydroxylzahl und aus der Gelpermeationschromatographie ermittelten Moieku- 
largewichte angegeben. 



Beispiele 4 C und 5 C 



Herstellung von Polyurethanen mit Poly-n-butyl- bzw. Poly-2-ethylhexylmethacrylat.Segmenten (erfindungsgemaB) 

Es wird verfahren wie in Beispiel 1 C mit dem Unterschied, daB an Stelle von cc.co-difunktionellem Polymethylme- 
thacrylat a,G>-Poly-n-butyl-bzw. Poly-2-ethylhexylmethacrylatdiol eingesetzt werden. 

In der Tabelle 3 sind die aus der Hydroxylzahl und aus der Gelpermeationschromatographie ermittelten Moleku- 
largewichte angegeben. 
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Beispiel 6 C 

55 

Herstellung eines Poly methylmethacrylat-Poly esters (erfindungsgemaB) 

In einem Reaktor mit einem Ruhrer werden 118 g (ca. 0,1 Mol) des a,<D-PolymethylmethacryIatdiois aus Beispiel 
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1 B, gelost in 118 g Toluol, durch weitgehende Entfernung des Toluols durch Destination bei 100°C und 1,333 x 10 3 
Pa (10 Torr) von Wasserspuren befreit. Durch Zugabe von getrocknetem Toluol wird das ursprungliche Losungsvoiu- 
men wieder aufgef Gilt, wobei ein Festkorpergehalt von ca. 50 Gew.-% eingestelit wird. Nach Erwarmen der erhaltenen 
Losung auf 40°C werden 14,6 g (ca. 0,08 Mol) Adipinsauredichlorid entsprechend einem Molverhaltnis Diol/Disaure- 
chlond von 5 / 4 unter Reinstickstoff tropfenweise Ober einen Zeitraum von 1 0 Minuten zugegeben. AnschlieBend wird 
auf die RuckfluGtemperatur von 110°C unter gleichzeitigem Durchleiten von Reinstickstoff erwarmt, wobei der entste- 
hende Chlorwasserstoff entfernt wird. Nach Ablauf von ca. 4 Stunden wird eine Saurezahl von etwa 1 ermittelt, womit 
die Reaktion beendet ist. 

Es wird eine klare, leicht gelbliche und mittelviskose Losung erhalten. Aus der Hydroxylzahl des erhaltenen Pro- 
duces ergibt sich ein Molekulargewicht Moh 2 von 6300. Die gelchromatographische Untersuchung ergibt ein nume- 
nsches Molekulargewicht M n von 6800 und ein Gewichtsmittel des Molekulargewichtes M w von 15600' der Uneinheit- 
lichkeitskoeffizient betragt demnach 2,3. 



Patentanspruche 

1. a.co-Polymethacrylatdiole der allgemeinen Formel 



CH 3 

ch 2 — i — 

i-R 1 



CH 2 — i — C — OR~ OH 



wobei 



R 1 ein gegebenenfalls halogenierter Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, 

R 2 (1 ) ein zweiwertiger aliphatischer, gegebenenfalls ungesattigte'r Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Koh- 
lenstoffatomen, ein cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen Oder ein 
aliphatisch-aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen, 

(2) ein zweiwertiger aliphatischer Etherrest -RS-O-R*-, dessen Reste R 5 und R 6 zusammen 4 bis 20 
Kohlenstoffatome aufweisen, Oder 

(3) ein Polyetherrest der allgemeinen Formel -(C n H 2n O) m -C p H 2p -, wobei der Index n einen Wert von 2 
bis 4, der Index m einen Wert von S 1 und der Index p einen Wert von 2, 3 Oder 4 hat, 

ist, 

R3 der Rest -S-CH 2 CH 2 -OH, -S-CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -OH, -S-CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -OH oder -S-CH 2 -C e H 4 - 

CH 2 OH ist und 
a einen Wert von ^ 4 hat. 

2. Verfahren zur Herstellung der a,co-Polymethacrylatdiole nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 man 
durch radikalische Polymerisation in Gegenwart eines Kettenreglers erhaltene Polymethacrylsaureester der all- 
gemeinen Formel 



CH 3 
CH 2 — i — 



CH 



CH 3 

2 — i — c — or 1 

A 8 



wobei die Reste Ri und R3 und der Index a die bereits angegebene Bedeutung haben, mit einem Diol der Formel 
HO-R -OH bei Temperaturen von 70 bis 140 °C, gegebenenfalls in Gegenwart von Losungsmitteln, unter Zusatz 
von an sich bekannten nichtbasischen Umesterungskatalysatoren in einem molaren Verhaltnis von 
Polymethacrylsaureester : HO-R2-OH von 1 : 1 bis 1 : 10 umestert und den UberschuG an nichtumgesetztem Diol 
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in an sich bekannter Weise durch Destination Oder Auswaschen mit einem Losungsmittel, in welchem das Diol 
loslich, das Polymere jedoch unldslich ist, entfernt. 

Verfahren zur Herstellung der a,co-Polymethacrylatdiole nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daG man die 
Umesterung in einem molaren Verhaltnis von Polymethacrylsaureester : HO-R 2 -OH von 1 ; 1 bis 1 : 5 durchfuhrt. 

Veriahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Umesterungskatalysatoren Alkyltitanat, Al- 
kylzirkonat, Dialkylzinnacetathalogenid Oder Dialkylzinndialkylester in Mengen von 0,5 bis 2 Gew.-%, bezogen auf 
Polymethacrylsaureester, verwendet. 

Verwendung von Verbindungen nach Anspruch 1 als alleinige oder anteilige Diolkomponente bei der Herstellung 
von Polyestern, Polyurethanen und zur Modifizierung von Alkyd- und Epoxidharzen. 



is Claims 

1. a.co-Polymethacrylatediols of the general formula 



20 



25 



3 

R 



CH 3 
CH 2 — C 



CH 



- — i — c — OR 

A 8 



where 

R 1 is a halogenated or whalogenated alkyl radical having from 1 to 10 carbon atoms, 

30 R2 js 

(1) a divalent aliphatic, saturated or unsaturated hydrocarbon radical having from 2 to 20 carbon atoms, 
a cycloaliphatic hydrocarbon radical having from 5 to 10 carbon atoms or an aiiphaticaromatic hydrocar- 
bon radical having from 8 to 20 carbon atoms, 
35 (2) a divalent aliphatic ether radical -R 5 -OR 6 -, whose radicals R 5 and R 6 together have from 4 to 20 

carbon atoms, or 

(3) a polyether radical of the general formula -(C n H 2n O) m -C p H 2p -, where the index n has a value from 2 
to 4, the index m has a value of > 1 and the index p has a value of 2, 3 or 4, 

40 R3 is the radical -S-CH 2 CH 2 -OH, -S-CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -OH, -S-CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -OH or -S-CH 2 -C 6 H 4 - 

CH 2 OHand 
a has a value of s 4. 

2. Process for preparing the a,<o-polymethacrylatediols according to Claim 1, characterized in that polymethacrylic 
45 esters of the general formula 



3 

R — 



CH 3 
CH 2 — C — 

i=o 



CH 3 

C H 2 — i — C — OR 1 



55 where the radicals R 1 and R 3 and the index a are as defined above, obtained by free-radical polymerization in the 

presence of a chain regulator are transesterified with a diol of the formula HO-R 2 -OH at temperatures of from 70 
to 140°C, in the presence or absence of solvents, with addition of non-basic transesterification catalysts known 
per se in a molar ratio of polymethacrylic ester : HO-R2-OH of from 1 : 1 to 1 : 10 and the excess of unreacted diol 
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is removed in a manner known per se by distillation or scrubbing with a solvent in which the diol is soluble but the 
polymer is insoluble. 

3. Process for preparing the a,a>-polymethacrylatediols according to Claim 2, characterized in that the transesterifi- 
cation is carried out at a molar ratio of polymethacrylic ester : HO-R 2 -OH of from 1 : 1 to 1 : 5. 

4. Process according to Claim 2, characterized in that the transesterification catalysts used are alkyl titanate, alkyl 
zirconate, dialkyltin acetate halide or dialkyltin dialkyl ester in amounts of from 0.5 to 2% by weight, based on 
polymethacrylic ester. 

5. Use of compounds according to Claim 1 as sole or contributory diol component in the preparation of polyesters, 
polyurethanes and for modifying alkyd and epoxy resins. 

Revendications 

1. a.oDiois a base de polymethacrylate de formule g^nerale 



(1 ) un radical hydrocarbure aliphatique bivalent, facultativement insature\ avec 2 a 20 atomes de carbone, 
un radical hydrocarbure cycloaliphatique avec 5 a 10 atomes de carbone ou un radical hydrocarbure 
aliphatique-aromatique avec 8 a 20 atomes de carbone, 

(2) un radical ether aliphatique bivalent -R 5 -0-R 6 -, dont les radicaux R 5 et R 6 presentent ensemble 4 a 
20 atomes de carbone, ou 

(3) un radical polyStherde formule g6n6rale -(C n H 2n O) m -C p H 2p -, ou I'indice n aune valeurde2 a 4, Pindice 
m une valeur £ 1 et I'indice p la valeur 2, 3 ou 4; 

R^est le radical -S-CH 2 CH 2 -OH, -S-CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -OH, -S-CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -OH ou -S-CH 2 -C 6 H 4 - 

CH 2 OH, et 

a a une valeur > 4. 

2. Proc6d6 de preparation des a.co-diols a base de polymethacrylate suivant la revendication 1, caracterise en ce 
que i'on transesterifie par polymerisation radicalaire en presence d'un poly(ester m6thacrylique) contenant un 
rdgulateur de chatne de formule generate 



ou les radicaux R 1 et R 3 et I'indice a ont les significations d§ja donnees, avec un diol de formule HO-R 2 -OH, a 
des temperatures de 70 a 140°C, facultativement en presence de solvants, par addition de catalyseurs de tran- 
sesterification non basiques connus en soi, en un rapport motaire de poly(ester methacrylique) : HO-R^OH de 1: 



R— CH 2 




dans laquelle 



Ri est un radical alcoyle facultativement halogene ayant 1 a 10 atomes de carbone; 
R2 est 
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1 a 1 :10 et I'exces de diol n'ayant pas reagi est separe de maniere connue en soi, par distillation ou lavage avec 
un solvant, dans lequel le diol est soluble alors que le polymere ne Test pas. 

Procede de preparation des a.cD-diols a base de polymethacrylate suivant la revendication 2, caracterise en ce 
que Ton realise la transesterification en un rapport molaire de poly(ester methacrylique) : HO-R 2 -OH de 1:1 a 1:5. 

Procede suivant la revendication 2, caracterise en ce que Ton utilise comme catalyseur de transesterification, un 
titanate d'alcoyle, zirconate d'alcoyle, halogenure d'acetate de dialcoyletain ou alcoylester de dialcoyletain en des 
quantites de 0,5 a 2% en poids, sur base de poly(ester methacrylique). 

Utilisation de composes suivant la revendication 1, comme composants diols seuls ou en melange, lors de la 
preparation de polyesters, polyurethannes et pour la modification de resines alkydes et epoxydes. 
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